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ABSTRACT 

A l c o h o l s  a n d  e t h e r s  are b e i n g  u s e d  i n c r e a s i n g l y  i n  g a s o l i n e  
b l e n d s  b e c a u s e  t h e y  p r o v i d e  e c o n o m i c  o c t a n e  e n h a n c e m e n t  
( i m p o r t a n t  b e c a u s e  o f  p h a s e - o u t  o f  l e a d )  a n d  b e c a u s e  t h e y  
d e c r e a s e  CO l eve ls  i n  a u t o  e m i s s i o n s .  G a s o l i n e  c o n t a i n i n g  
o x y g e n a t e s  a t  t h e  2 %  0 l e v e l  i s  m a n d a t e d  i n  s i x  
m e t r o p o l i t a n  a reas .  M e t h y l - t e r t i a r y - b u t y l  e t h e r ,  (MTBE) 
a n d  e t h a n o l  e a c h  c o n s t i t u t e s  1% o f  ove ra l l  U .  S .  g a s o l i n e  
u s a g e .  The c r i t e r i a  f o r  s y n f u e l s  are n o t  c e n t s  per MM B t u s  
b u t  a r e  b a s e d  on  t h e i r  p e r f o r m a n c e  v a l u e s .  

O p p o r t u n i t i e s  f o r  improvemen t s  f o r  c o n v e r s i o n  o f  s y n g a s  t o  
o x y g e n a t e s  are c a t a l y s t s  which 1) h a v e  h i g h e r  s e l e c t i v i t y  
t o  m o l e c u l a r  species u s e f u l  as h i g h  p e r f o r m a n c e  f u e l s  a n d  
w h i c h  e l i m i n a t e  m e t h a n e  f o r m a t i o n ,  2 )  o p e r a t e  a t  l o w e r  
t e m p e r a t u r e s  a n d  p r e s s u r e s ,  t h u s  l o w e r i n g  p l a n t  cos t s ,  3) 
i n t e g r a t e  coa l  g a s i f i c a t i o n  a n d  o x y g e n a t e  s y n t h e s i s ,  4 )  
improve  f u e l  u s e .  

P r o m i s i n g  r e s e a r c h  i n c l u d e s  c a t a l y t i c  c o n c e p t s  of d u a l  
f u n c t i o n a l  it y ; c o n t r o l  led metal p a r t i c l e  s i z e  ; b i m e t a l l i c s ,  
z e o l i t e s ;  o r g a n o m e t a l l i c  p r e c u r s o r s ;  enzymes ;  m e l t  a n d  
s l u r r y  s y s t e m s ;  c a t a l y s t s  d e s i g n  b y  e x p e r t  s y s t e m s  (AI). 
L i k e w i s e ,  r e s e a r c h  on  s u r f a c e  s t r u c t u r e  a n d  r e a c t i o n  
mechanisms i s  p r o v i d i n g  c r i t i ca l  g u i d a n c e  i n  deve lopmen t  o f  
t h e s e  c o n c e p t s .  

MOTIVATION FOR OXYFUELS 

I n  t h e  p a s t ,  t h e  p r i n c i p a l  t o o l  f o r  e n e r g y  p o l i c y  has  been  
t h e  m a r k e t  place. R e c e n t l y  however ,  s o c i a l  a n d  p o l i t i c a l  
i s s u e s  h a v e  become i m p o r t a n t  i n  d e t e r m i n i n g  p o l i c y ,  
p a r t i c u l a r l y  t h o s e  wh ich  c o n c e r n  e n v i r o n m e n t a l  p r o t e c t i o n  
a n d  b a l a n c e  of  t r a d e / n a t i o n a l  s e c u r i t y .  G a s o l i n e  a n d  
d i e s e l  f u e l s  m a n u f a c t u r e d  f r o m  p e t r o l e u m  r e s o u r c e s  h a v e  
b e e n  o u r  t r a d i t i o n a l  t r a n s p o r t a t i o n  f u e l s .  However ,  
i m p o r t a t i o n  o f  f o r e i g n  o i l  h a s  b e e n  r i s i n g  r a p i d l y  a n d  now 
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a c c o u n t s  f o r  a b o u t  50% of o u r  p e t r o l e u m  u s a g e ,  c o n t r i b u t i n g  
g r e a t l y  t o  o u r  1 2  d i g i t  b a l a n c e  o f  t r a d e  d e f i c i t .  F u r t h e r ,  
d u e  i n  l a rge  p a r t  t o  a u t o m o b i l e  e x h a u s t  e m i s s i o n s ,  many 
par t s  o f  t h e  US h a v e  major ozone  p r o b l e m s  a n d  a s  many as 65 
m e t r o p o l i t a n  areas h a v e  n o t  a t t a i n e d  f e d e r a l  CO s t a n d a r d s  
(1). 

O x y f u e l s ,  p a r t i c u l a r l y  a l c o h o l s  a n d  e t h e r s ,  c a n  h e l p  
a l l e v i a t e  t h e s e  p r o b l e m s  ( 2 ) .  O x y f u e l s  c a n  be made f rom 
n a t u r a l  gas a n d  f r o m  a b u n d a n t  c o a l  r e s o u r c e s .  T h e r e  a r e  
t w o  immediate b e n e f i t s  f rom t h e  u s e  of  o x y f u e l s .  F i r s t ,  
c o n c e r n  f o r  t h e  e n v i r o n m e n t  h a s  l e t  t o  t h e  p h a s e - o u t  o f  
l e a d  i n  g a s o l i n e  w h i c h  h a s  created a n e e d  f o r  o c t a n e  
enhancement  o f  t h e  g a s o l i n e  p o o l .  B l e n d i n g  i n  o x y f u e l s  can  
p r o v i d e  n e e d e d  o c t a n e  enhancemen t .  S e c o n d l y ,  b l e n d i n g  o f  
o x y g e n a t e s  c a n  l o w e r  CO e m i s s i o n s  a n d  r e d u c e  a c t i v e  
h y d r o c a r b o n  e m i s s i o n s  wh ich  l e a d  t o  o z o n e  f o r m a t i o n .  S i x  
m e t r o p o l i t a n  areas, Denver ,  A l b u q u e r q u e ,  Los A n g e l e s ,  L o s  
V e g a s ,  P h o e n i x ,  Reno a n d  T u c s o n ,  r e q u i r e  t h a t  g a s o l i n e  
c o n t a i n  o x y g e n a t e s  c o r r e s p o n d i n g  t o  2 %  oxygen.  T h i s  can  be 
m e t  b y  u s e  o f  a b o u t  11% MTBE or 6 %  e t h a n o l .  C o n s i d e r a t i o n  
i s  b e i n g  g i v e n  t o  i n c r e a s e  r e q u i r e m e n t s  t o  a b o u t  3% 0. 

A f u r t h e r  m o t i v a t i o n  f o r  o x y f u e l s  i s  p r o v i d e d  b y  t h e  
A l t e r n a t i v e  Motor F u e l s  A c t  (PL 100- 4 9 4 ,  1 9 8 8 ) .  T h i s  a c t  
g i v e s  Amer ican  a u t o m o b i l e  c o m p a n i e s  a r e a l  i n c e n t i v e  t o  
s t a r t  b u i l d i n g  c a r s  p o w e r e d  b y  a l t e r n a t i v e  f u e l s  b y  
a d j u s t i n g  t h e  F e d e r a l l y  m a n d a t e d  a v e r a g e  f u e l  economy 
r a t i n g  t o  ref lect  g a s o l i n e  s a v e d  by  t h o s e  v e h i c l e s .  

B e c a u s e  of  t h e i r  f a v o r a b l e  p e r f o r m a n c e  i n  a u t o m o b i l e  u s e ,  
o x y f u e l s  a r e  now v a l u e d ,  n o t  on t h e  basis o f  t h e i r  h e a t s  o f  
combus t ion ,  t h a t  i s ,  c e n t s  per MM BTU, b u t  on  t h e i r  v a l u e s  
i n  c o n t r i b u t i n g  t o  e n v i r o n m e n t a l  p r o t e c t i o n  a n d  o c t a n e  
e n h a n c e m e n t .  I t  i s  on  t h e  bas i s  o f  t h e i r  f a v o r a b l e  
p e r f o r m a n c e  t h a t  o x y f u e l s  h a v e  a p o t e n t i a l l y  large f u t u r e .  
T h i s  f u t u r e  c a n  be e n h a n c e d  by  i m p r o v e d  t e c h n o l o g y  f o r  
f u e l  m a n u f a c t u r e  a n  u s e .  Improved  t e c h n o l o g y  h a s  b e e n  t h e  
s u b j e c t  o f  i n t e n s i v e  r e s e a r c h ,  t h e  m a i n  t o p i c  of  t h i s  
p a p e r .  

STATUS 

O x y g e n a t e s  o f  i n t e r e s t  as  f u e l s  a r e  shown i n  t a b l e  1 ( 2 ) .  
Most a r e  m a n u f a c t u r e d  by a t w o  s tep p r o c e s s .  F i r s t ,  
s y n t h e s i s  gas, a m i x t u r e  of  h y d r o g e n  a n d  c a r b o n  o x i d e s ,  i s  
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made f r o m  m e t h a n e ,  c o a l  o r  p e t r o l e u m  f r a c t i o n s  i n c l u d i n g  
r e s i d u a .  Then t h e  s y n t h e s i s  gas i s  r e a c t e d  o v e r  a c a t a l y s t  
which d i r e c t s  t h e  h y d r o g e n a t i o n  o f  t h e  c a r b o n  o x i d e s  t o  t h e  
d e s i r e d  p r o d u c t s .  T h e s e  may be h y d r o c a r b o n s  a s  i n  SASOL, 
Sou th  A f r i c a ,  o r  o x y g e n a t e s ,  p a r t i c u l a r l y  m e t h a n o l  o r  mixed 
a l c o h o l s .  

F u e l  e t h a n o l  i s  p r o d u c e d  b y  f e r m e n t a t i o n  o f  c o r n  o r  s u g a r  
c a n e .  I s o p r o p a n o l  a n d  s e c - b u t y l  a l c o h o l  a r e  made b y  
h y d r a t i o n  o f  p r o p y l e n e  a n d  b u t y l e n e s ,  r e s p e c t i v e l y .  T e r t -  

o x i d e .  F u e l  e the r s  a r e  m a n u f a c t u r e d  b y  r e a c t i n g  t h e  
a p p r o p r i a t e  a l c o h o l  w i t h  e i t h e r  i s o b u t e n e  o r  i s o p e n t e n e .  

1 b u t a n o l  i s  a b y p r o d u c t  i n  t h e  m a n u f a c t u r e  o f  p r o p y l e n e  

Oxygena te s  h a v e  p e n e t r a t e d  t h e  3 0 0  m i l l i o n  g a l l o n  p e r  d a y  
moto r  f u e l  m a r k e t  i n  t h e  U.S. t o  a n  i n c r e a s i n g  e x t e n t .  A t  
p r e s e n t ,  e t h a n o l  a n d  MTBE e a c h  are b e i n g  u s e d  t o  t h e  e x t e n t  
o f  3 m i l l i o n  g a l l o n s  p e r  d a y .  The g r o w t h  i n  t h e  u s e  o f  
MTBE h a s  been  phenomena l .  The f i r s t  MTBE p l a n t  w a s  b u i l t  
i n  I t a l y  i n  1 9 7 3 .  The g r o w i n g  U.S. m a n u f a c t u r e  a n d  u s e  i s  
shown i n  t a b l e  2 .  N o t e  t h a t  MTBE r $ p r e s e n t s  a n  i n d i r e c t  
b u t  s t r a i g h t f o r w a r d  method o f  u s i n g  m e t h a n o l  i n  g a s o l i n e .  
MTBE i s  r e g a r d e d  as  a more s a t i s f a c t o r y  m e t h o d  o f  u s i n g  
m e t h a n o l  i n  g a s o l i n e  b l e n d s  b e c a u s e  o f  i t s  b e t t e r  
c o m p a t i b i l i t y  w i t h  g a s o l i n e  compared  w i t h  m e t h a n o l .  

A n o t h e r  r e c o g n i t i o n  o f  t h e  v a l u e  o f  MTBE i s  s e e n  i n  t h e  
a c t i o n  b y  ARC0 t o  m a n u f a ' c t u r e  a n d  d i s t r i b u t e  ' e m i s s i o n  
c o n t r o l  g a s o l i n e  I ,  E C - 1 .  T h i s  r e f o r m u l a t e d  g a s o l i n e  
c o n t a i n s  MTBE a n d  i s  d e s i g n a t e d  f o r  u s e  i n  a u t o s  wh ich  a re  
n o t  e q u i p p e d  w i t h  c a t a l y t i c  c o n v e r t e r s .  EC-1 c o n t a i n s  a 
minimum o f  1% oxygen by  w e i g h t .  

IMPROVED TECHNOLOGY FOR OYXFUELS 

There  a re  s i g n i f i c a n t  o p p o r t u n i t i e s  f o r  improvemen t s  i n  t h e  
m a n u f a c t u r e  o f  f u e l  o x y g e n a t e s  f r o m  s y n g a s  ( 3 ) .  P r o m i s i n g  
c a t a l y t i c  r e s e a r c h  r e s u l t s  h a v e  b e e n  r e v i e w e d  i n  a r e p o r t  
( 4 )  prepared f o r  t h e  I n t e r n a t i o n a l  Ene rgy  Agency, s p o n s o r e d  
i n  p a r t  by D.O.E. A v a r i e t y  o f  new c o n c e p t s  h a v e  been  
i n v e s t i g a t e d  w i t h  t h e  a i m  o f  i m p r o v e d  s y n t h e s i s  o f  f u e l  
o x y g e n a t e s .  I n c l u d e d  a r e :  c a t a l y s t s  derived f r o m  a l l o y s ,  
c a t a l y s t  d e s i g n e d  b y  a r t i f i c i a l  i n t e l l i g e n c e ,  b a s e  
c a t a l y s t s  s y s t e m s ,  d u a l  f u n c t i o n  c a t a l y s t s ,  enzymes ,  h y b r i d  
c a t a l y s t s  , m e  1 t s y s t e m s ,  mu I t  i m e t  a 1 c o m p o n e n t s  , 
o r g a n o m e t a l l i c  p r e c u r s o r s ,  p a r t i a l  p o i s o n i n g ,  p a r t i c l e  s i z e  
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c o n t r o l ,  Raney  meta ls ,  s h i p - i n - a - b o t t l e  f a b r i c a t i o n ,  and  
s l u r r y  s y s t e m s .  

T h e  a p p l i c a t i o n  o f  t h e s e  c a t a l y t i c  c o n c e p t s  c a n  p r o v i d e  
f o u r  t y p e s  o f  improvemen t s :  

I) H i g h e r  s e l e c t i v i t y  t o  m o l e c u l a r  s p e c i e s  u s e f u l  as h i g h  
p e r f o r m a n c e  f u e l s ;  e l i m i n a t i o n  o f  me thane  f o r m a t i o n .  

11) Lower p l a n t  i n v e s t m e n t  a n d  o p e r a t i n g  c o s t s .  

I V )  Improved f u e l s  u s e .  

I IMPROVED SELECTIVITY 

111) S a v i n g s  by  i n t e g r a t i o n  o f  g a s i f i c a t i o n  a n d  s y n t h e s i s .  

Mixed a l c o h o l s  are d e s i r e d  a s  f u e l s  b e c a u s e ,  when b l e n d e d  
i n  g a s o l i n e ,  t h e y  ra ise  o c t a n e  r a t i n g s  a n d  a l so  d e c r e a s e  CO 
e m i s s i o n s  f r o m  a u t o s .  The d i s t r i b u t i o n s  o f  a l c o h o l s  f o r  
m i x e d - a l c o h o l  p r o c e s s e s  which  have  b e e n  d e v e l o p e d  a re  shown 
i n  t a b l e  3 .  It  w o u l d  b e  d e s i r a b l e  f o r  t h e  s y n t h e s i s  
r e a c t i o n  t o  p r o v i d e  a la rger  p r o p o r t i o n  o f  e t h a n o l  a n d  less 
methane  f o r m a t i o n .  

P a r t i c l e  s i z e  c o n t r o l  of s e l e c t i v i t y .  
An i n t e r e s t i n g  a p p r o a c h  t o  s e l e c t i v i t y  c b n t r o l  i s  t h r o u g h  
t h e  u s e  o f  c o n t r o l  o f  t h e  c a t a l y s t  m e t a l  p a r t i c l e  s i z e .  AS 
shown i n  f i g u r e  1 ( 5 ) ,  u s i n g  Rh /S i02  c a t a l y s t s ,  m e t h a n o l  i s  
p r o d u c e d  s e l e c t i v e l y  a t  h i g h  R h  d i s p e r s i o n ,  w h i l e  C2 
o x y g e n a t e s  a r e  f a v o r e d  by  larger p a r t i c l e  s i z e ,  f o r  example 
0 . 3 5  nm. M e t h a n e  f o r m a t i o n  i n c r e a s e s  w i t h  d e c r e a s e d  
d i s p e r s i o n .  T h e  r a t i o n a l e  f o r  t h i s  c a t a l y s t s  
s t r u c t u r e / p e r f o r m a n c e  r e l a t i o n s h i p  c a n  b e  u n d e r s t o o d  on t h e  
bas i s  of  t h e  c o n c e p t  t h a t  f o r  f o r m a t i o n  o f  m e t h a n e  a n d  
h i g h e r  a l c o h o l s ,  t h e  c a t a l y s t s  mus t  p o s s e s s  a m u l t i p l i c i t y  
o f  s i t e s ,  p r e s u m a b l y  n e i g h b o r i n g ,  s o  a s  t o  accommodate  
s i m u l t a n e o u s  d i s s o c i a t i v e  c h e m i s o r p t i o n  o f  CO a n d  of H 2 .  
L a r g e r  e n s e m b l e s  o f  me ta l  a toms  are more  l i k e l y  t o  b e  a b l e  
t o  p r o v i d e  t h e s e  m u l t i s i t e s  t h a n  smaller  c r y s t a l l i t e s  and  
h e n c e  larger  c r y s t a l l i t e s  f a v o r  f o r m a t i o n  o f  me thane  and  
h i g h e r  a l c o h o l s .  

M u l t i m e t a l l i c  c a t a l y s t s  f o r  s e l ec t iv i ty  c o n t r o l .  
The  i m p e t u s  f o r  r e s e a r c h  u t i l i z i n g  s u p p o r t e d  Rh c a t a l y s t s  
c a n  b e  t r a c e d  t o  t h e  d i s c o v e r y  a t  Union  Carbide t h a t  
s e l e c t i v i t y  t o  e t h a n o l  c a n  be i m p r o v e d  b y  a d d i n g  s m a l l  
amoun t s  of  m o d i f y i n g  m e t a l s  s u c h  a s  F e  ( 6 ) .  R e c e n t l y ,  
Arakawa a n d  c o - w o r k e r s  ( 7 )  h a v e  e x t e n d e d  t h i s  r e s e a r c h  a r e a  
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i n  a s y s t e m a t i c  way a n d  h a v e  c l a s s i f i e d  p r o m o t e r s  of Rh- 
b a s e d  c a t a l y s t s  a c c o r d i n g  t o  t h o s e  w h i c h  i n c r e a s e  or 
d e c r e a s e  me ta l  d i s p e r s i o n ,  a n d  t h o s e  wh ich  acce le ra t e  CO 
d i s s o c i a t i o n .  T h e  s u g g e s t e d  e f f e c t s  t h e r e f o r e  on  
s e l e c t i v i t y  t o  o x y g e n a t e  s y n t h e s i s  a r e  d e p i c t e d  
s c h e m a t i c a l l y  i n  f i g u r e  2 ( 7 ) .  

Dual f u n c t i o n a l i t y  f o r  s e l e c t i v i t y  c o n t r o l .  
The c o n c e p t  o f  d u a l  f u n c t i o n  c a t a l y s t s  capable o f  b a l a n c e d  
a c c e l e r a t i o n  o f  t w o  d i f f e r e n t  t y p e s  o f  c h e m i c a l  r e a c t i o n s  
h a s  b e e n  u s e d  s u c c e s s f u l l y ,  f o r  e x a m p l e  i n  n a p h t h a  
r e f o r m i n g  ( 8 ) .  R e c e n t l y ,  d u a l  f u n c t i o n a l i t y  h a s  b e e n  shown 
t o  o p e r a t e  i n  a n  i m p o r t a n t  way i n  CO h y d r o g e n a t i o n  i n  which  
CO a n d  H 2  a r e  a c t i v a t e d  on s e p a r a t e  b u t  r e l a t e d  c a t a l y t i c  
s i t e s .  An i m p o r t a n t  f e a t u r e  o f  t h e  r e c o g n i t i o n  of d u a l  
f u n c t i o n a l i t y  i s  t h a t  i t  p e r m i t s  a n  u n d e r s t a n d i n g  a n  
c o n s e q u e n t  f a b r i c a t i o n  o f  c a t a l y s t s  o f  s u p e r i o r  
c a p a b i l i t i e s .  Dua l  f u n c t i o n a l i t y  i s  i l l u s t r a t e d  b y  r e c e n t  
r e s e a r c h  r e s u l t s  o b t a i n e d  w i t h  m o l y b d e n u m - c o n t a i n i n g  
c a t a l y s t s  c o n t a i n i n g  a d d e d  a )  g r o u p  VI11 metal o r  b) a l k a l i  
m e t a l .  

Rh/Mo/Al&. S u p p o r t e d  R h  c a t a l y s t s  h a v e  b e e n  known t o  
h y d r o g e n a t e  CO t o  o x y g e n a t e s  a n d ,  as m e n t i o n e d  a b o v e ,  
s e l e c t i v i t y  c a n  be i n c r e a s e d  by a d d i t i o n  o f  s m a l l  amoun t s  
o f  m o d i f y i n g  m e t a l s .  However ,  r e c e n t l y  it h a s  b e e n  
d i s c o v e r e d  t h a t  t h e  a d d i t i o n  of l a r g e  amoun t s  o f  molybdena  
i n c r e a s e s  g r e a t l y  a c t i v i t y  f o r  CO h y d r o g e n a t i o n  ( 9 ,  10 ,  11, 
1 2 ,  1 3 ) .  S e l e c t i v i t y  t o  o x y g e n a t e s  i s  a l s o  i n c r e a s e d .  
P e r t i n e n t  r e s e a r c h  r e s u l t s  o b t a i n e d  a t  t h e  U n i v e r s i t y  o f  
Delaware are now d i s c u s s e d .  A 3% Rh/A1203 c a t a l y s t s  w a s  
t e s t e d  a t  250° ( a l l  t e m p e r a t u r e s  are O C )  u s i n g  a H2/CO=2 
m i x t u r e  a t  30  MPa. 28% o f  t h e  CO w a s  h y d r o g e n a t e d .  
However w i t h  t h e  a d d i t i o n  o f  1.5% M o  ( i n  o x i d e  f o r m ) ,  
a c t i v i t y  was i n c r e a s e d  1 2 - f o l d  (same c o n v e r s i o n  a t  3 6 , 0 0 0  
GHSV) . S e l e c t i v i t y  t o  o x y g e n a t e s  i n c r e a s e d  t o  6 6 % .  

The number  o f  Rh s i t e s  a c t i v e  f o r  CO a c t i v a t i o n  were 
i d e n t i f i e d  b y  CO c h e m i s o r p t i o n .  I t  was f o u n d  t h a t  CO 
c h e m i s o r p t i o n  d e c r e a s e d  f rom 112 mic romoles  per gram of t h e  
Rh/A1203 c a t a l y s t  t o  28  m i c r o m o l e s  f o r  a Rh/15% ~ o / ~ 1 2 0 3  
c a t a l y s t  w h i l s t  a c t i v i t y  fo r  CO h y d r o g e n a t i o n  i n c r e a s e d  38- 
f o l d .  Thus  a c t i v i t y  p e r  Rh s i t e  ( i d e n t i f i e d  b y  CO 
c h e m i s o r p t i o n )  t h e  t u r n - o v e r  f r e q u e n c y  w a s  i n c r e a s e d  150- 
f o l d  by t h e  a d d i t i o n  o f  t h e  molybdena!  
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I n  o t h e r  e x p e r i m e n t s  ( e t h y l e n e  h y d r o g e n a t i o n )  i t  w a s  
e s t a b l i s h e d  t h a t  CO i n h i b i t s  the  h y d r o g e n a t i o n  c a p a b i l i t y  
o f  Rh/A1203 c a t a l y s t  b u t  t h i s  i n h i b i t i o n  d o e s  n o t  o c c u r  
w i t h  Rh/Mo/A1203 c a t a l y s t s .  A d d i t i o n a l  i n s i g h t  w a s  g a i n e d  
f r o m  k i n e t i c  m e a s u r e m e n t s .  I t  was a l s o  f o u n d  t h a t  CO 
i n h i b i t s  CO h y d r o g e n a t i o n  c a p a b i l i t y  o f  Rh/A1203 b u t  n o t  o f  
Rh/Mo/A1203. 

T h e s e  a n d  o t h e r  c h a r a c t e r i z a t i o n  m e a s u r e m e n t s  h a v e  led t o  
t h e  c o n c e p t  t h a t  a d u a l  s i t e  mechanism operates i n  which  CO 
i s  a c t i v a t e d  b y  R h  m e t a l  a n d  H2 b y  Mo i n  a +5 o r  +4 
o x i d a t i o n  s t a t e  ( 1 2 ) .  a sp i l l -over  e f f e c t  o c c u r s  (10) w i t h  
ac t iva t ed  H m i g r a t i n g  t o  r e a c t  w i t h  a c t i v a t e d  CO F i g .  3 
( 1 2 ) .  I n c r e a s e d  a c t i v i t y  i s  b e l i e v e d  t o  b e  d u e  t o  
i n c r e a s e d  h y d r o g e n a t i o n  c a p a b i l i t y ,  p r e v i o u s l y  l i m i t i n g .  
An i m p o r t a n t  f e a t u r e  is t h a t  H2 a c t i v a t i o n  o c c u r s  on  Mo 
s i t e s  w h i c h  a r e  n o t  i n h i b i t e d  b y  CO. CO i n h i b i t s  H 2  
c h e m i s o r p t i o n  o n  Rh s i t e s .  T h e  i n c r e a s e d  o x y g e n a t e s  a n d  
d e c r e a s e d  m e t h a n e  f o r m a t i o n  a r e  d u e  t o  t h e  i n c r e a s e d  
h y d r o g e n a t  i o n  of a c t i v a t e d ,  u n d i s s o c i a t e d  CO. 

I t  w a s  d e t e r m i n e d  t h a t  t h e  a p p a r e n t  E a c t i v a t i o n  f o r  
m e t h a n o l  f o r m a t i o n  ( 1 8 K c a l / m o l e )  i s  much l o w e r  t h a n  t h a t  
f o r  m e t h a n e  f o r m a t i o n  (34 Kcal /mole) .  T h i s  a l s o  a t t e s t s  t o  
t h e  d i f f e r e n c e  i n  mechanism f o r  f o r m a t i o n  o f  t h e s e  two C 1  
c h e m i c a l s .  D i f f e r e n c e s  i n  E a c t  f o r  m e t h a n e  a n d  m e t h a n o l  
a l s o  provides f o r  c o n t r o l  o f  s e l e c t i v i t y  b y  o p e r a t i o n  a t  
l o w e r  t e m p e r a t u r e s  f o r  h i g h e r  s e l e c t i v i t y  t o  o x y g e n a t e s  
(14). 

The  i m p o r t a n c e  o f  t h e s e  r e s u l t s  i s  t h a t  t h e y  provide a 
g u i d e  f o r  t h e  d e s i g n  o f  b e t t e r  c a t a l y s t s  t h r o u g h  a n  
u n d e r s t a n d i n g  o f  c a t a l y s t  s t r u c t u r e / p e r f o r m a n c e .  Of 
p a r t i c u l a r  p r o m i s e  i s  t h e  g u i d a n c e  p r o v i d e d  i n  t h e  s e a r c h  
€ o r  t h e  best Rh-Mo i n t e r  r e l a t i o n s h i p ,  a n  o p p o r t u n i t y  
h i g h l i g h t e d  by  t h e  1 5 0 - f o l d  i n c r e a s e  i n  a c t i v i t y  per s i t e .  
How t o  make more  o f  t h e s e  s u p e r - a c t i v e  s i tes !  

A l k a l i - M o S 2 - S u ~ ~ o r t .  B i f u n c t i o n a l i t y  h a s  a l s o  b e e n  
i d e n t i f i e d - f o r  M o - c o n t a i n i n g  c a t a l y s t s  c o m p r i s e d  of  a l k a l i -  
MoS2-support  t h a t  c a t a l y z e  CO h y d r o g e n a t i o n  t o  o x y g e n a t e s .  
I t  h a s  b e e n  p r o p o s e d  (15) t h a t  CO i s  ac t iva t ed  b y  t h e  
a l k a l i  a n d  H 2  i s  d i s s o c i a t i v e l y  a c t i v a t e d  b y  MoS2. Large  
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a m o u n t s  o f  a l k a l i  a r e  r e q u i r e d .  Ces ium w a s  f o u n d  t o  be 
p a r t i c u l a r l y  e f f e c t i v e .  

C o n s i d e r a b l e  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  m e c h a n i s m  o f  CO 
h y d r o g e n a t i o n  w a s  o b t a i n e d  by  i n j e c t i n g  13C e n r i c h e d  C H 3 0 H  
i n t o  t h e  C O / H 2  r e a c t a n t  g a s  ( 1 5 ) .  I t  w a s  shown t h a t  t h e  
C H 4  which  i s  fo rmed  c o n t a i n e d  a p p r e c i a b l e  amoun t s  o f  I3C,  
i n d i c a t i n g  t h a t  m e t h a n e  s y n t h e s i s  c o u l d  o c c u r  v i a  
i n t e r m e d i a t e s  d e r i v e d  f r o m  m e t h a n o l .  I n  t h e  C 2 - C 4  
a l c o h o l s ,  t h e r e  w a s  p r e f e r e n t i a l  I 3 C  e n r i c h m e n t  o f  t h e  
t e r m i n a l  c a r b o n s .  T h i s  o b s e r v a t i o n  a n d  r e l a t e d  e x p e r i m e n t s  
l ed  t o  t h e  c o n c l u s i o n  t h a t  t h e  f o r m a t i o n  o f  e t h a n o l  
o c c u r r e d  t h r o u g h  CO i n s e r t i o n  i n t o  a m e t h y l  i n t e r m e d i a t e  
bound t o  t h e  s u r f a c e  t o  form a n  a c y l  p r e c u r s o r  wh ich  c a n  b e  
h y d r o g e n a t e d  t o  p r o d u c e  e t h a n o l  as shown be low.  

-U Ĥ  
*CH30H fCHXO- 'C% 4 'CH4 

'CH3 *CH3 p3 I SLOW 
Q M  

I I I 
C H ~  - c=o + C H 2 + ~ 2 ~ 6 + ~ 2 ~ 4  
I I I 

& M 

CH2 c=o 
I 

CH2 
I I 
OH M M 

T h a t  t h e  m e t h y l  i n t e r m e d i a t e  i s  d e r i v e d  f r o m  a n  o x y g e n a t e d  
species i s  c lear  s i n c e  o n l y  t h e  t e r m i n a l  c a r b o n  o f  e t h a n o l  
i s  e n r i c h e d .  The mechanism o f  c a r b o n  c h a i n  g r o w t h  t o  fo rm 
C3 a n d  C4  a l c o h o l s  i s  r e p o r t e d  t o  be s i m i l a r  t o  t h a t  of 
e t h a , n o l  s y n t h e s i s ,  t h a t  i s ,  v i a  C O  i n s e r t i o n  i n t o  a 
s u r f a c e - b o u n d  a l k y l .  

I t  was a l s o  shown t h a t  t h e  a d d i t i o n  o f  c o b a l t  t o  t h e  
a l k a l i - M o S 2 - s u p p o r t  c a t a l y s t  p r o v i d e d  f o r  C 1  t o  C2  
h o m o l o g a t i o n  s t e p  wh ich  l e a d s  t o  e t h a n o l  as  t h e  dominan t  
p r o d u c t .  T h e  s y n t h e s i s  p a t t e r n  over  a l k a l i / C o / M o S g  
c a t a l y s t s  t h a t  m a x i m i z e  e t h a n o l  a r e  o p p o s i t e  t o  t h o s e  
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o b s e r v e d  w i t h  Cs/Cu/ZnO c a t a l y s t s  w h i c h  m i n i m i z e s  t h e  
f o r m a t i o n  of e t h a n o l  d u e  t o  c h a i n  g r o w t h  b y  r a p i d  beta  
addi t  i o n  r a t h e r  t h a n  CO i n s e r t i o n .  

Mixed  a l c o h o l s  s y n t h e s i s  over MoS2 c a t a l y s t s ,  i n c l u d i n g  
t h o s e  d o u b l y  p r o m o t e d  w i t h  a l k a l i  a n d  g r o u p  V I 1 1  me ta l ,  h a s  
been t h e  s u b j e c t  o f  a s u b s t a n t i a l  deve lopmen t  e f f o r t .  High 
y i e l d s  o f  e t h a n o l  were d e m o n s t r a t e d  o v e r  K/CoS/MoS2, t a b l e  
3 ( 1 6 ) .  O f  p a r t i c u l a r  i m p o r t a n c e  i s  t h e  o b s e r v a t i o n  t h a t  
h o m o l o g a t i o n  o f  a l c o h o l s  o c c u r s  t o  a s i g n i f i c a n t  e x t e n t .  
T h i s  was t a k e n  as a n  e x p l a n a t i o n  f o r  t h e  g r e a t  d e v i a t i o n  
f r o m  t h e  A n d e r s o n - S h u l z - F l o r y  d i s t r i b u t i o n  p a t t e r n  ( 1 6 )  . 
A s  p o i n t e d  o u t ,  t h e  c o m m e r c i a l  s i g n i f i c a n c e  i s  t h a t  
m e t h a n o l ,  t h e  lowest v a l u e  a lcohol  i n  t h e  m i x e d  a l c o h o l  
p r o d u c t ,  c a n  be a d j u s t e d  v i a  r e c y c l e  t o  a n y  desired leve l  
a n d / o r  t h a t  i n e x p e n s i v e  p u r c h a s e d  m e t h a n o l  c o u l d  be fed  
a l o n g  w i t h  s y n g a s  d r a m a t i c a l l y  i n c r e a s i n g  r e a c t o r  
p r o d u c t i v i t y  . 
I soa lcohols /MTBE 
I t  s h o u l d  be p o i n t e d  o u t  t h a t  h i g h e r  a l c o h o l s  s y n t h e s i z e d  
over Cu/ZnO/A203 c a t a l y s t s  have a b r a n c h e d  c h a i n  s t r u c t u r e .  
O f  t h e  b u t a n o l s  s y n t h e s i z e d  i n  t h e  L u r g i  p r o c e s s ,  70% are 
i s o b u t a n o l  ( 2 - m e t h y l - p r o p a n o l )  ( n o  t e r t i a r y  b u t a n o l )  . T h i s  
has a number o f  i m p l i c a t i o n s .  One i s  t h a t  t h e  i s o b u t a n o l  
c a n  be d e h y d r a t e d  t o  f o r m  i s o b u t y l e n e  wh ich  c a n  t h e n  b e  
r e a c t e d  w i t h  t h e  m e t h a n o l  t o  form MTBE. Thus ,  v a l u a b l e  
MTBE c a n  be s y n t h e s i z e d  e n t i r e l y  f r o m  s y n g a s .  R e a c t i o n s  
for MTBE a r e  g i v e n  i n  F i g .  4 .  T h i s  s u g g e s t s  t h e  
p o s s i b i l i t y  t h a t  t h r o u g h  r e s e a r c h  a way c o u l d  be d e v i s e d  t o  
m a n u f a c t u r e  MTBE f r o m  s y n g a s  e i t he r  i n  a s i n g l e  step o r  a t  
least  i n  fewer s t e p s .  

I1 LOWER PLANT COSTS 

A l t h o u g h  t h e  c o n v e r s i o n  o f  s y n g a s  t o  m e t h a n o l  i s  h i g h l y  
s e l e c t i v e ,  9 9 % ,  i t s  m a n u f a c t u r e  c a n  be i m p r o v e d  b y  
i m p r o v i n g  t h e r m a l  e f f i c i e n c y  a n d / o r  b y  r e d u c i n g  r e c y c l e  a n d  
p u r i f i c a t i o n  c o s t s .  T h i s  h a s  led t o  e n g i n e e r i n g  ideas f o r  
p r o c e s s  improvemen t s  wh ich  c o u l d  l o w e r  p l a n t  i n v e s t m e n t  a n d  
o p e r a t i n g  cos ts .  

S l u r r v  c a t a l y s t s .  For i n s t a n c e ,  a m a j o r  e f f o r t  i s  underway 
t o  d e v e l o p  a l i q u i d - p h a s e  m e t h a n o l  s y n t h e s i s  p r o c e s s  i n  
which  c a t a l y s t  p a r t i c l e s  a r e  s u s p e n d e d  i n  a n  i n e r t  l i q u i d  
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medium.  T h i s  s y s t e m  p r e v e n t s  e x c e s s i v e  t e m p e r a t u r e  
i n c r e a s e s  a n d  s o  permits  h i g h e r  s y n g a s  c o n v e r s i o n  p e r  p a s s ,  
r e d u c i n g  e x p e n s i v e  r e c y c l e .  The c a t a l y s t  i s  a l s o  a b l e  t o  
p r o v i d e  s h i f t  r e a c t i o n  i n  w h i c h  CO r e a c t s  w i t h  water t o  
p r o d u c e  H 2  a n d  C02. T h i s  permits t h e  u s e  o f  less e x p e n s i v e  
s y n g a s  h a v i n g  lower H2/CO r a t i o s .  The s o - c a l l e d  LPMEOH 
process h a s  been  o p e r a t e d  a t  8 t o n s  p e r  d a y  p r o d u c t i o n  rate 
a n d  c o n s t r u c t i o n  a n d  o p e r a t i o n  o f  a c o m m e r c i a l  p l a n t  h a s  
been  p r o p o s e d  ( 1 7 )  . 
I n t e c r r a t e d  S y n t h e s i s / S e p a r a t i o n .  A n o v e l  a p p r o a c h  t o  
c i r c u m v e n t  t h e r m o d y n a m i c  e q u i l i b r i u m  l i m i t a t i o n s  t o  CO 
h y d r o g e n a t i o n  i s  t o  remove m e t h a n o l  f r o m  t h e  r e a c t o r  as it 
i s  f o r m e d  ( 1 8 ) .  A t r i c k l e  f l o w  p r i n c i p l e  h a s  b e e n  
d e m o n s t r a t e d  i n  w h i c h  s y n t h e s i s  c a t a l y s t  p e l l e t s  f o r m  a 
s t a t i o n a r y  bed a n d  s o l i d  a d s o r b e n t  t r i c k l e s  downward over 
( t h r o u g h )  t h e  p a c k e d  bed. T h i s  G a s - S o l i d - S o l i d - T r i c k l e -  
F l o w - R e a c t o r  h a s  b e e n  d e m o n s t r a t e d ;  s y n t h e s i s  c o n v e r s i o n  
p r o c e e d s  t o  c o m p l e t e  c o n v e r s i o n .  

U l t r a  h i q h - a c t i v i t y  c a t a l v s t s .  
A l l o y s .  A s t i l l  d i f f e r e n t  a p p r o a c h  i s  t o  s e a r c h  f o r  
c a t a l y s t s  s o  a c t i v e  t h a t  CO h y d r o g e n a t i o n  c a n  be c a r r i e d  
o u t  a t  much l o w e r  t e m p e r a t u r e s ,  s a y  1 7 5 O ,  t h a n  i s  u s e d  
c o n v e n t i o n a l l y ,  a b o u t  250°.  P e r h a p s  t h e  r e s e a r c h  on  d u a l  
f u n c t i o n  c a t a l y s t s  c a n  l e a d  t o  s u c h  a c a t a l y s t s .  C a t a l y s t s  
d e r i v e d  f r o m  a n  i n t e r m e t a l l i c  c o p p e r / l h x  a l l o y  p r e c u r s o r  
h a v e  b e e n  d i s c o v e r e d  by  r e s e a r c h e r s  a t  t h e  BuMines a t  Reno 
( 1 9 )  t o  e x h i b i t  e x t r a o r d i n a r y  h i g h  a c t i v i t y  f o r  m e t h a n o l  
s y n t h e s i s  b y  CO h y d r o g e n a t i o n .  W o r k e r s  a t  I C 1  ( 2 0 )  
e x t e n d e d  t h i s  d i s c o v e r y  a n d  d e m o n s t r a t e d  t h a t  a c a t a l y s t  
d e r i v e d  from CuCe0.5 p r e c u r s o r  i s  a c t i v e  f o r  s y n t h e s i s  a s  
low a s  100'. Moreover ,  a s t a b l e  a c t i v i t y  o f  2 5  moles o f  
m e t h a n o l  p e r  Kg c a t a l y s t  p e r  h o u r  w a s  o b t a i n e d .  However, 
t h i s  c a t a l y s t  i s  i r r e v e r s i b l y  d e a c t i v a t e d  b y  s m a l l  amounts  
of C 0 2  i n  t h e  s y n g a s .  T h i s  p r e s e n t s  a c h a l l e n g e  t o  
u n d e r s t a n d  t h e  r e a c t i o n  m e c h a n i s m  a n d  t o  u t i l i z e  t h i s  
d i s c o v e r y  i n  p rac t i ca l  p r o c e s s  t e c h n o l o g y .  

Base c a t a l y s t s .  An e n t i r e l y  d i f f e r e n t  l i q u i d  p h a s e  
c a t a l y t i c  s y s t e m  f o r  m e t h a n o l  m a n u f a c t u r e  i n v o l v e s  t h e  
r e a c t i o n  of CO w i t h  a s t r o n g  base s u c h  a s  sod ium methox ide .  
A s  shown i n  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n s ,  m e t h y l  f o r m a t e  c a n  be  
p r e p a r e d ,  f o l l o w e d  b y  c a t a l y t i c  h y d r o g e n a t i o n  o f  t h e  me thy l  
f o r m a t e  t o  m e t h a n o l .  
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NaOCH 
Cu catalysts 

C H 3 0 H  + a- HCOOCH3, + 2H2 2CH30H, 

CO + 2HZ - CH30H 

The s y n t h e s i s  r e a c t i o n  i s  ca r r i ed  o u t  a t  80' a n d  3 MPa, 
w h i l s t  t h e  h y d r o g e n a t i o n  i s  o p e r a t e d  a t  110-180'. To b e  
e c o n o m i c ,  it i s  deemed e s s e n t i a l  t h a t  t h e  s y n t h e s i s  and  
h y d r o g e n o l y s i s  be combined .  Thus,  a h y d r o g e n a t i o n  c a t a l y s t  
wh ich  i s  a c t i v e  a t  a l o w e r  t e m p e r a t u r e  i s  n e e d e d .  Some 
s u c c e s s  h a s  b e e n  o b t a i n e d  u s i n g  h i g h l y  a c t i v e  Raney  c o p p e r  
( 2 1 ) .  

A 1 9 8 4  r e p o r t  ( 2 2 )  b y  s c i e n t i s t s  a t  Brookhaven  d e s c r i b e s  a 
n o v e l  a p p r o a c h  t o  m e t h a n o l  s y n t h e s i s .  Two c a t a l y s t  
componen t s  are i n  t h e  l i q u i d  p h a s e ,  a m e t a l  (molybdenum) 
c a r b o n y l  t h a t  a c t i v a t e s  CO a n d  a h y d r i d e  t h a t  h y d r o g e n a t e s  
t h e  c a r b o n y l  t o  m e t h a n o l  a n d  i s  r e g e n e r a t e d  by  r e a c t i o n  
w i t h  h y d r o g e n .  A f u r t h e r  improvement  w a s  r e p o r t e d  i n  which 
s y n t h e s i s  t e m p e r a t u r e  o f  100 '  were u s e d  i n d i c a t i n g  
e x t r a o r d i n a r y  a c t i v i t i e s  f o r  m e t h a n o l  s y n t h e s i s .  T e c h n i c a l  
i n f o r m a t i o n  h a s  n o t  b e e n  made p u b l i c .  

I11 INTEGRATED GASIFICATION-OXYFUEL SYNTHESIS: IG-OS 

The o b j e c t i v e  o f  IG-OS i s  t h e  c o n v e r s i o n  o f  t h e  c r u d e  
h y d r o c a r b o n  f e e d  s t o c k s  t o  o x y g e n a t e s  i n  o n e  s t e p  or a t  
l e a s t ,  w i t h o u t  s e p a r a t i o n ,  i n  o n e  reac tor .  T h i s  may or may 
n o t  i n v o l v e  t h e  i n t e r m e d i a t e  , p r o d u c t i o n  o f  CO a n d  H 2 .  
I n t e n s i v e  research e f f o r t s  a r e  underway t o  c o n v e r t  methane  
b y  d i r e c t  o x i d a t i o n  t o  a l c o h o l s  or t o  e t h y l e n e  which  c a n  b e  
h y d r a t e d  t o  e t h a n o l .  I t  i s  p r o p o s e d  t h a t  t h e  d i r e c t  
c o n v e r s i o n  o f  c o a l  t o  o x y g e n a t e s  may a l s o  be p o s s i b l e .  
R e l a t e d  t o  t h i s  c o n c e p t  i s  t h e  o b s e r v a t i o n  t h a t  me thane  
f o r m a t i o n  o c c u r r e d  i n  t h e  S y n t h a n e  p rocess  o f  c o a l  
g a s i f i c a t i o n .  T h i s  l e d  t o  t h e  s u g g e s t i o n  o f  IGHS, 
i n t e g r a t e d  gasification/hydrocarbon s y n t h e s i s  ( 2 3 ) .  
A c t u a l l y  it h a s  been  d e m o n s t r a t e d  t h a t  by  t h e  a d d i t i o n  of a 
n i c k e l  c a t a l y s t  d u r i n g  c o a l  g a s i f i c a t i o n ,  a c o n s i d e r a b l e  
amount of m e t h a n e  c a n  be s y n t h e s i z e d .  However, t h e  n i c k e l  
c a t a l y s t  became d e a c t i v a t e d  b y  s u l f u r .  C o a l  g a s i f i c a t i o n  
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u s u a l l y  o c c u r s  a t  t e m p e r a t u r e s  a b o v e  800".  However,  t h e  
g a s i f i c a t i o n  t e m p e r a t u r e  c a n  be l o w e r e d  b y  t h e  u s e  o f  
a l k a l i  c a t a l y s t s .  The s y n t h e s i s  o f  m e t h a n o l  o c c u r s  u s u a l l y  
a t  250' a n d  f o r  h i g h e r  a l c o h o l s  t e m p e r a t u r e s  o f  350' + c a n  
b e  u s e d .  For i n t e g r a t e d  c o a l  g a s i f i c a t i o n / o x y g e n a t e  
s y n t h e s i s  it w i l l  b e  n e c e s s a r y  t o  d e v e l o p  c o m b i n a t i o n  
c a t a l y t i c  s y s t e m s  w h i c h  p e r f o r m  g a s i f i c a t i o n  a n d  
o x y s y n t h e s i s  a t  t h e  same t e m p e r a t u r e .  The  c o m b i n a t i o n  
c a t a l y s t  s y s t e m  may i n c l u d e  c a p a b i l i t y  f o r  o x i d a t i o n ,  
s t e a d c a r b o n  r e a c t  i o n  a n d  s y n t h e s i s .  The  s y n t h e s i s  
c a t a l y s t  m u s t  be s u l f u r  s t a b l e ,  n o t  b e l i e v e d  t o  b e  
i m p o s s i b l e  c o n s i d e r i n g  t h e  s u c c e s s  o f  MoS2 c a t a l y s t s  i n  
a l c o h o l  s y n t h e s i s .  

I V  CATALYSTS FOR IMPROVED FUEL USE 

The v a l u e  o f  a f u e l  s h o u l d  b e  j u d g e d  i n  t e r m s  o f  
e f f e c t i v e n e s s  i n  t h e  s y s t e m :  f u e l  m a n u f a c t u r e / f u e l  u s e .  
C a t a l y s i s  c a n  c o n t r i b u t e  t o  more e f f i c i e n t  u s e  o f  o x y f u e l s .  
S y n g a s  c a n  be made a v a i l a b l e  a s  a f u e l  b y  t h e  c a t a l y t i c  
d e c o m p o s i t i o n  o f  m e t h a n o l  o r  b y  c a t a l y t i c  r e a c t i o n  o f  
me thano l  w i t h  steam. T h e r e  i s  a g a i n  i n  f u e l  e f f i c i e n c y  i f  
waste h e a t  i s  u s e d  t o  c a r r y  o u t  t h e  e n d o t h e r m i c  c o n v e r s i o n  
o f  m e t h a n o l  t o  s y n g a s  f u e l .  When waste e x h a u s t  h e a t  i s  
u s e d  (ava i lab le  on-boa rd  a n  a u t o  o r  power p l a n t )  a g a i n  i n  
e f f i c i e n c y  o f  15-20% i s  p r e d i c t e d  t o  be p o s s i b l e  ( 2 4 )  
a l t h o u g h  i n  a c t u a l  t e s t s  f u e l  c o n s u m p t i o n  b e n e f i t s  h a v e  
been  l o w e r .  

C a t a l y s t s  f o r  i m p r o v e d  d i e se l  f u e l  u s e  i s  a l s o  p o s s i b l e .  
Diese l  e n g i n e s  a r e  more e f f i c i e n t  b e c a u s e  o f  t h e  h i g h  
c o m p r e s s i o n  r a t i o  a t  wh ich  t h e y  o p e r a t e .  However, u s e  o f  
h y d r o c a r b o n  d i e s e l  f u e l s  i s  r e c o g n i z e d  a s  c a u s i n g  
p o l l u t i o n ,  a s i t u a t i o n  wh ich  c o u l d  b e  improved  by  t h e  u s e  
o f  m e t h a n o l .  However, t h e  c o m b u s t i o n  c h a r a c t e r i s t i c s  of 
h e a t  m e t h a n o l  a re  n o t  f a v o r a b l e  f o r  d i e s e l  ( n o n - s p a r k  p l u g )  
u s e .  The u s e  o f  a n  a d d i t i v e  s u c h  as AVOCET - t e r m e d  a 
" c h e m i c a l  s p a r k  p l u g "  - i s  b e i n g  d e v e l o p e d  (25). An 
a d d i t i o n a l  o p p o r t u n i t y  w o u l d  b e  t o  d e v e l o p  i n - c y l i n d e r  
c a t a l y s t s  w h i c h  w o u l d  p r o v i d e  f o r  f a v o r a b l e  m e t h a n o l  
combus t ion  u n d e r  d i e s e l  c o n d i t i o n s .  

F i n a l l y ,  it s h o u l d  b e  s a i d  t h a t  many b e l i e v e  t h a t  m e t h a n o l  
w i l l  become a m a j o r  f u e l  n o t  o n l y  a s  a n  a l t e r n a t i v e  f o r  
d i e s e l ,  b u t  a l s o  f o r  g a s o l i n e  as w e l l .  T h i s  i s  b e i n g  
r e c o g n i z e d  i n  t w o  r e c e n t  e v e n t s .  The  f i r s t  i s  t h e  
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m a r k e t i n g  i n  C a l i f o r n i a  b y  Arco a n d  Chevron  o f  M-85 which  
c o n t a i n s  8 5 %  m e t h a n o l .  The s e c o n d  i s  t h e  e x t e n s i v e  t e s t i n g  
b e i n g  ca r r i ed  o u t  w i t h  f l e x i b l e  f u e l  v e h i c l e s ,  FFV, which  
c a n  opera te  o n  g a s o l i n e ,  m e t h a n o l  or a n y  c o m b i n a t i o n  of  
t h e s e  ( 2 ) .  
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Table 1. FUEL OXYGENATES PROPERTIES 

Blending Octane 

Heat of Combustion 
Thousands 

BTU's Per Gallon 

Density 10791079 
Pounds Per 

Gallon 1 6'6 1 6'6 

Boiling Point 
Degrees C 

Production 
In USA, 1987 

Millions of 
GalbWDay '3.0 2.9 

0.79 - 
6.6 

- 
82.4 - 

0.6 

0.80 - 
6.8 

- 
99.5 - 

- 

-AME GAS0 -+ 

1 300 

Fuels of 0.79 density weigh 6.6 pounds per gallon, 277 pounds per barrel of 42 US 
Gallons; 1 ton contains 7.2 barrels or 303 gallons. 
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Table 2 .  U.S. p r o d u c t i o n  of MTBE a n d  m e t h a n o l  c o n s u m p t i o n  
f o r  MTBE m i l l i o n s  o f  g a l l o n s  p e r  y e a r  

S u b s t i f u e l  
(IFP) 

Octarnix 
( L u r g i )  

Year MTBE M e t h a n o l  

6 4  2 5  6 2 2 . 5  0 .5  K/Cu/Co/Al 

62 7 4 8 1 9  -- a l k a l i /  
Cu / Zn /Cr 

1 9 8 2  
1 9 8 3  
1 9 8 4  
1 9 8 5  
1 9 8 6  
1 9 8 7  

* 1 9 8 9  
* *  1 9 8 9  

* C a p a c i t y  
* *  C a p a c i t y  + 

p l a n n e d  

1 9 0  
2 5 0  
3 7 0  
430 
8 3 0  

1 0 3 0  

1 5 3 0  
2 0 1 0  

65 
8 5  

1 3 0  
1 5 0  
2 90 
3 60 

5 3 4  
7 0 0  

T a b l e  3 .  C o m p o s i t i o n  o f  fuel a l c o h o l s  f r o m  syngas 

O t h e r  
A l c o h o l , % i  C 1  CZ C 3  C 4  C5+ o x y g e n a t e s  C a t a l y s t  

MAS (SEHT), 69 3 4 1 3  9 2 K/Zn/Cr 

1 
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I *-*- I * Prmted,WSi;- etc. , 
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Figure 2 .  The r o l e s  of addi t ives  f o r  e f f e c t i v e  synthesis  
of E t O H  and AcOH. 
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dual site Rh ensemble 

Mo = Mo5+ 
AI = ~ 1 3 -  

Figure 3. Proposed structure/reactivity scheme, rhodium- 
molybdena-alumina catalyst 
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Figure 4. Synthesis of Methyl-tertiary-butyl ether, MTBE 
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